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"Procedimento per produrre 1-ottene da butadiene in 
presenza di catalizzatori al titanio" 
POLIMERI EUROPA S.p.A. 
Via E. Fermi, 4 BRINDISI 

$§20 0 3 AO a 2 0 ft a 

DESCRIZIONE - ^ WU ^ U 0 4 

La presente invenzione riguarda Tin procedimento 
per la preparazione di 1-ottene da butadiene in due 
passaggi, piil esattamente un primo stadio di bis- 
idrodimerizzazione catalitica dei butadiene- a 1,7- 
ottadiene in presenza di un donatore di idrogenb, in 
un solvente polare aprotico, ed un secondo stadio di 
riduzione parziale e selettiya di 1, 7-ottadiene con 
idrogeno a 1-ottene in presenza di un sistema 
catalitico comprendente un composto del titanio 
attivato con un metallo alchile del 13° gruppo. 

1-ottene trova vasta applicazione nel campo 
della produzione del polietilene lineare a bassa 
densita (LLDPE) , un copolimero ottenuto a partire da 
etilene e 1-olefine C 4 -C 8 come comonomeri, in quanto 
impartisce migliori caratteristiche meccaniche e di 
saldabilita al manufatto. Inoltre trova applicazione 
nel campo dei plastif icanti previa idrof ormilazione, 
riduzione ad alcooli lineari ed esterif icazione . 

La sintesi di 1-ottene a partire da butadiene e 
conosciuta nello stato dell 'arte. 
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In alcuni brevetti e descritta la sintesi di l- 
ottene 1 da butadiene mediante un procedimento a tre 
stadi. In US-A-5,030,792 in un primo passaggio si 
realizza la telomerizzazione catalitica di butadiene 
con acido acetico per dare 2 , 7-ottadienil acetate- 
quest 'ultimo in un secondo stadio e idrogenato ad 
acetato di n-ottile il quale, a sua volta, in un 
terzo stadio, e pirolizzato a 1-ottene. Questo tipo 
di processo e penalizzato dall ' elevato - numero di 
stadi di reazione, ed e inoltre caratterizzato da 
problemi di corrosione dei comuni material! legati 
' all ' impiego dell ' acido acetico . 

WO 92/10450 descrive la telomerizzazione 
catalitica di butadiene con un alcole come metanolo o 
etanolo per dare 2 , 7-ottadieniletere . Quest 'ultimo in 
un secondo stadio e idrogenato ad ottiletere il 
quale, a sua volta, in un terzo stadio, e pirolizzato 
a 1-ottene. Anche questo tipo di processo, pur 
evitando 1' impiego di acidi carbossilici corrosivi, e 
penalizzato dall 'elevato numero degli stadi di 
reazione e da una selettivita globale inferiore. 

Infine WO 03/31378 descrive la sintesi di 1- 
ottene in due soli passaggi a partire da butadiene 
secondo lo schema di equazioni (1) e (2) 



+ HCOOH „ 



catalizzatore 

+ C0 2 (1) 



, TT catalizzatore 
+ Ho — >- 



Nel primo stadio del processo descritto si realizza 
la bis-idrodimerizzazione catalitica di butadiene ad 
1,7-ottadiene con un agente riducente come acido 
formico. Nel secondo stadio. -si jrealizza 
1 ' idrogenazione catalitica parziale di 1,7 ottadiene 
ad l-ottene. 

II processo descritto in WO 03/31378 sebbene 
abbia il vantaggio, rispetto ai process! precedent!, 
di ridurre a due il numero di stadi necessari per 
produrre l-ottene da butadiene, soffre di numerosi 
inconvenient! ed in particolare della necessity di 
impiegare, sia nel primo che nel secondo stadio, 
elevate quantita di costosi metalli nobili come 
catalizzatori . 

II primo stadio del processo di WO 03/31378 e 
realizzato secondo una reazione nota nella 
letteratura, ossia la bis-idrodimerizzazione del 
butadiene in presenza di acido formico e 
catalizzatori a base di palladio e fosfine. La 
reazione descritta e in tutti i casi sca rsamente 



(2) 
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selettiva, con formazione di miscele di 1, 6-ottadiene 
e 1,7-ottadiene o di 1, 3, 7-ottatriene, inoltre le 
rese e l'efficienza catalitica sono basse. 

* Inoltre risulta necessaries impiegare elevate 
quantita di catalizzatore, con rapporti molari tra il 
butadiene ed il palladio compresi fra circa 1000 e 
2000, che pongono il problema del cos to e del 
recupero del catalizzatore. Se si diminuisce la 
concent razione del catalizzatore a valorr inferior! 
la selettivita ad 1,7-ottadiene diminuisce. 

Da quanto sopra riportato appare la necessity di/S 
un procedimento piu efficiente di idrodimerizzazione 
del butadiene, che consenta di raggiungere elevate V 
conversion! e selettivita ad 1,7-ottadiene anche 
operando con ridotte concentrazioni di metallo 
nobile . 

II secondo stadio del processo descritto in WO 
03/31378 consiste nell' idrogenazione parziale di 1,7- 
ottadiene ad 1-ottene. La reazione, cosl come 
descritta in WO 03/31378, cioe condotta con un 
catalizzatore support at o a base di rutenio in fase 
eterogenea, soffre di una estremamente bassa attivita 
del catalizzatore. Infatti vi sono richiesti tempi di 
reazione molto" lunghi, dell'ordine di oltre 24 ore, 
per ottenere una conversione del 1,7-ottadiene del 



70% ed una selettivita ad 1-ottene del 60%, ed 
inoltre non evita la formazione di olefine isomere. 
Anche in questo caso la quantita di catalizzatore 
impiegato (ossia rutenio supportato) e decisamente 
elevata, a motivo della bassa attivita catalitica del 
catalizzatore utilizzato. 

Anche per questo stadio e quindi sentita 
l'esigenza di una pitt efficiente e piu selettiva 
riduzione parziale. del 1, 7-ottadiene," pur 'operando 
con basse quantita di catalizzatore. 

E' stato ora trovato un procedimento per la 
preparazione di 1-ottene a part ire da butadiene che 
supera gli inconvenient! soprariportati . 

In accordo con cid, la presente invenzione 
riguarda un procedimento in due stadi per la 
preparazione di 1-ottene a part ire da butadiene che 
comprende : 

** un primo stadio (a) in cui si effettua la bis- 
idrodimerizzazione del butadiene a 1, 7-ottadiene in 
presenza di un catalizzatore a base di palladio 
addizionato di una o piu fosfine monodentate 
trisostituite, il rapporto molare palladio/f osf ina 
essendo compreso fra 3 e 50, piii pref eribilmente 
compreso fra 5 e 30, in un solvente polare aprotico 
opzionalmente addizionato di una ' base organica; il 
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suddetto primo stadio essendo condotto in presenza di 
un donatore d'idrogeno, pref eribilmente acido 
formico, pref eribilmente in rapporto stechiometrico 
1:2 molare rispetto al butadiene; 

** uri secondo stadio (b) in cui si effettua 
1' idrogenazione catal it ica parziale di 1,7 ottadiene, 
recuperate al termine del primo stadio, a 1-ottene; 
la suddetta idrogenazione essendo condotta sotto 
pressione d'idrogeno o miscele d'idrogeno- ed azoto, 
in presenza di tin catalizzatore; 

il suddetto processo essendo caratterizzato dal fatto 
che nello stadio (b) il catalizzatore e scelto tra i 
composti di titanio in presenza di attivatori scelti 
tra uno o piu metalloal chili del 13° gruppo (scelti 
cioe tra boro, alluminio, gallio, indio) . 

Per quant o riguarda il primo stadio (a) , ossia 
la bis-idrodimerizzazione del butadiene ad 1,7- 
ottadiene, il catalizzatore a base di palladio e 
pref eribilmente scelto tra i carbossilati di 
palladio, ancor piii pref eribilmente S scelto tra 
palladio pivalato e Pd (acetato) 2 . Per quanto 

concerne la fosfina, tipici esempi sono 
trifenilfosf ina, tri (o-tolil) fosfina, (3- 

sulf onatofenil) dif enilf osf ina, tricicloesil fosfina, 
trimetil fosfina, trietil fosfina, triisopropil 
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fosfina, tributil fosfina, e le fosfine miste metil 
difenil fosfina, dimetilf enil fosfina, singolarmente 
o in combinazione fra di . loro. Preferita e la 
. trifenilfbsfina. 

Sempre per quant o conceme il primo stadio, 
tipici esempi di solvente polare aprotico sono le 
ammidi disostituite, ad esempio la dimetilf ormammide, 
oppure le uree cicliche disostituite, ad esempio 
dimetil etilen urea o dimetil propilen - urea e 
relative miscele. 

Per quanto conceme la base organica, tipici 
esempi sono le piridine, le N-alchilmorf oline, le 
trialchilammine . Nella forma di attuazione preferita 
la base organica £ la trietilammina. 

11 primo stadio viene condotto in presenza di un 
donatore d' idrogeno, pref eribilmente in rapporto 
stechiometrico 1:2 molare rispetto al butadiene, vedi 
equazione (1), o leggermente inferiore. 

Preferibilmente il donatore di idrogeno e acido 
f ormico. 

II butadiene e impiegato in rapporto ponderale 
iniziale da 1:10 a 10:1 rispetto al solvente, piu 
preferibilmente da 1:5 a 5:1. 

II rapporto molare fra la base organica, ad 
esempio trietilammina, ed il donatore di idrogeno, ad 
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esempio acido formico, pud variare fra 0 e 1.5, piu 
preferibilmente fra 0.2 e 1.3, ed ancora piti. 
preferibilmente fra 0.4 e 0.8. 

La reazione e condotta a temperature fra 50 e 
120°C, preferibilmente fra da 70 a 100°C, 
preferibilmente in pressione di azoto compresa fra 
0.5-2 MPa, piu preferibilmente fra 0.8 e 1.5 MPa. , 

Indicativamente la durata della reazione dello 

stadio (a) d compresa fra 10 e 180 minuti, piu 

preferibilmente fra 15 e 120 minuti. fg 

I JjSL 
Secondo il procedimento sopradescritto, nel^^Jffl 

prxmo stadio e possibile migliorare la selettivita ag? J 

1,7 ottadiene pur in presenza di una ridottissima4>% 

quantita di catalizzatore, ad esempio tale che il "^5 

,yV 

'X s ' 

rapporto molare iniziale butadiene/palladio sia 




/O ^ 



compreso fra 5.000 e 1.000.000, preferibilmente si^, 
compreso fra 20.000 e 200.000, senza penalizzare Y^^ 



Of i 



signif icativamente la conversione del butadiene, che 
si mantiene elevata. 

Al termine del primo stadio, il prodotto di 
reazione 1, 7-ottadiene pud essere recuperato secondo 
tecniche convenzionali. Piti in particolare, in una 
realizzazione preferita dell ' invenzione, il prodotto 
di reazione, dopo il recupero del butadiene, viene 
separato per smiscelazione, sfruttando il fatto che 



1, 7-ottadiene non e miscibile in tutti i rapporti nel 
solvente prescelto, ad esempio la dimetilf ormammide, 
mentre la fase inferiore, comprendente solvente, 
eventuale base organica e catalizzatore, puo essere 
riciclata alia reazione. La fase superiore 
idrocarburica, costituita prevalentemente da 1,7- 
ottadiene, puo essere purificata dai residui non 
idrocarburici per lavaggio con acqua; il 1,7- 
ottadiene viene successivamente purif icato" con metodi 
convenzionali, ad esempio per distillazione. 

Secondo un aspetto dell ' invenzione il biossido 
di carbonio, co-prodotto in quant ita stechiometrica 
quando si impiega acido formico qome agente donatore 
di idrogeno, puo essere idrogenato nuovamente ad 
acido formico con idrogeno, per poi essere riciclato 
alia reazione. L' idrogenazione del biossido di 
carbonio ad acido formico e ad esempio condotta come 
descritto in Nature, vol 368, marzo 17 1994, pag. 
231. 

Operando secondo il processo oggetto 
dell' invenzione, il secondo stadio del processo, cioe 
1' idrogenazione catalitica parziale di 1,7 ottadiene 
a l-ottene, e condotta in presenza di un 
catalizzatore costituito da un composto di titanio, 
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attivato con uno o piii metalloalchili del 13° gruppo 
(scelti cioe tra boro, alluminio, gallio, indio) . 

Preferibilmente il metalloalchile e un 
alluminioalchile . 

Composti di titanio adatti alio scopo sono i 
tetraalcoolati di formula generale Ti(OR) 4 , dove R = 
CH 3 , C 2 H 5 , propile, isopropile, butile, isobutile, t- 
butile, Ph o i complessi di formula generale (CpJnTiXm 
dove Cp=ciclopentadienile, n+m=4, n=l "b 2, H = CI, 
Br, CH 2 Pli, N(R) 2 , o OR, dove R ha il sighificato sopra 
descritto. Piu preferibilmente sono usati i composti 
di titanio sono scelti tra Ti(OtBu) 4 , Ti(EtO) 4 e 
Cp 2 TiCl 2 . 

Alluminioal chili adatti alio scopo sono gli alluminio 
trialchili e gli alchil allumossani, ad esempio 
Al (CH 3 ) 3 (TMA) , Al (CH 2 CH 3 ) 3 (TEA) , Al (CH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 ) 3 

(TIBA) , A1H(CH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 ) 2 (DIBAH) e metilalluminossano 

(MAO) . 

In una forma di attuazione preferita, la 
reazione di idrogenazione e eseguita in soluzione di 
solvent! idrocarburici . Preferibilmente il . solvente 
idrocarburico e scelto tra quelli in cui il 
catalizzatore e relativo attivatore sono entrambi 
solubili. A mero titolo d' esempio i solventi adatti 
all' idrogenazione sono gli idrocarburi alifatici: da 
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C 5 a C 14 , gli idrocarburi cicloalif atici da C 5 a C z2 , 
gli idrocarburi aromatici o alchilaromatici da C 6 a 
Ci 2 o loro miscele. 

Quando e impiegato un solvente, il diene e 
contenuto nel solvente nel rapport o fra 5 e 90% in 
peso, piu pref eribilmente fra 10 e 80% in peso. 

II catalizzatore e aggiunto alia reazione in 
rapporto molare rispetto al diene compreso fra 1/100 
e 1/100.000, pref eribilmente fra l/l.0"00 e lr/10.000, 
mentre l'attivatore e impiegato in rapporto molare 
rispetto al catalizzatore compreso fra l/l e 
10.000/1, piu pref eribilmente tra l/l e 2000/1. 

La reazione e generalmente condotta ad una 
temperatura compresa fra 0°C e 150 °C, 
pref eribilmente fra 50°C e 12 0°C. Questo intervallo 
rappresenta il campo di temperature nel quale il 
sistema catalitico presenta il minimo di attivita di 
isomerizzazione del doppio legame compatibile con una 
buona velocita di reazione. 

La reazione S generalmente condotta sotto 
pressione d' idrogeno o miscele d'idrogeno ed azoto, 
pref eribilmente in presenza di solo idrogeno, ad una 
pressione compresa fra 0.05 e 10 MPa, pref eribilmente 
fra 0.1 e 3 MPa . 
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II tempo di reazione § compreso fra 1 e 400 
n^inuti, plU pref eribilmente fra 5 e 120 minuti. 

Per limitare la reazione consecutiva di 
idrogenazione di 1-ottene a ottano, la reazione e 
pref eribilmente condotta a conversione parziale di 
1, 7-ottadiene inferiore a 80%, pref eribilmente 
compresa fra 40 e 60%. 

Quando il valore della conversione e compreso in 
questo interval lo si ottengono seletTtivita ad 1- 
ottene generalmente comprese fra 75 e 90%. Inoltre 
operando secondo l'invenzione, gli altri isomeri di 
1-ottene e di 1, 7-ottadiene risultano normalmen 
assenti, o comunque si formano con una selettivit^"^ 
globale generalmente inferiore al 2%. 

La presente invenzione sarS ora descritta in 
dettaglio per mezzo di alcuni esempi. 
ESEMPI 

Sintesi di 1, 7-ottadiene 
Esempi da 1 a 5 

In un' autoclave di Hastelloy C di 3 00 ml di volume, 
dotata di un sistema per 1'agitazione meccanica e di 
un sistema per il riscaldamento, sono posti, 
nell'ordine indicato e nelle quantita specificate in 
Tabella 1 o di seguito, 45 ml di dimetilf ormammide 
(DMF) come solvents, 15 ml di trietilammina, acido 
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formico (concentrazione 99% peso) in quant ita 
stechiometrica (0,5 moli/mole) rispetto al butadiene, 
Pd(CH 3 COO) 2 come catalizzatore e trif enilf osf ina come 
legante. Infine, con 1' autoclave chiusa, si 
addizionano 20 g di butadiene. Si pressurizza 
1' autoclave con azoto a 0,1 MPa e si inizia il 
riscaldamento alia temperatura di 90°C per 90 minuti. 
Alia fine si raffredda 1' autoclave, si tratta il 
contenuto con acqua e bicarbonato d± sodio e si 
estrae con cicloesano. I prodotti sono quantificati 
per .gas cromatograf ia con il metodo dello standard 
interno. La conversione del butadiene e le 
selettivita riferite al butadiene convertito sono 
riportate in Tabella 1 . 
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Rapporto 
molare 
PPh 3 /Pd 


Rapporto 
molare 
BD/Pd 


Conv. 
% BD 


Sel.%, 1,6- 
ottadiene 


Sel.% 1,7- 
ottadiene 


Esempio 1 
comparativo 


2 


2128 


77 


21 


77 


Esempio 2 


19 


1627 


82 


9 


89 


Esempio 3 
comparative 


2 


22457 


46 


17 


83 1 


Esempio 4 


10 


22258 


77 


10 


90 


Esempio 5 


21 


23526 


61 


10 


89 



TABELLA 1 



La tabella 1 molto chiaramente mostra che l'impiego 
di valori del rapporto molare fosfina/Pd secondo 
1' invenzione ha come effetto di incrementare la 
selettivita a 1, 7-ottadiene e rende altresl possibile 
l'impiego di una ridottissima quantita di 
catalizzatore senza penalizzare signif icativamente la 
conversione del butadiene, che si mantiene elevata. 
Infatti a parity di rapporto BD/Pd (esempio 
comparativo 1 vs. esempio 2, e esempio comparativo 3 
vs. esempi 4 e 5) l'aumento del rapporto molare 
PPh 3 /Pd consente di avere una migliore resa ed una 
piu alta selettivita. 

Idrogenazione 1, 7-ottadiene a 1-ottene 
Esempi da 6 a 10 

In un pal lone di vetro di 250 ml di volume, 
messo sotto Argon, sono posti, nell'ordine indicato e 
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nella tipologia e quantita specificate in Tabella 2 o 
di seguito 100 ml di toluene come solvente, la 
quantita di 1, 7-ottadiene (1,7-OD) tale da 
raggiungere il rapporto 1, 7-OD/ catalizzatore 
desiderato, 0.03 mmoli di catalizzatore, l'attivatore 
ed infine il catalizzatore di titanio, nell'ordine. 
Si lascia a contatto per circa 3 0 minuti in atmosfera 
inerte, poi il tutto e trasferito in un' autoclave di 
Hastelloy C di 3 00 ml di volume, dotata d±" irtfczzi per 
lo scambio * di calore ed un sistema d'agitazione 
meccanica, lasciando una leggera sovrappressione di 
argon. Si riscalda 1' autoclave alia temperatura 
desiderata (vedi Tabella 2) poi si immette 1'idrogeno 
alia pressione di 2 MPa e si collega 1' autoclave ad 
un sistema di ripristino dell' idrogeno consumato. A 
tempi prefissati si preleva un campione 
rappresentativo del contenuto dell' autoclave 
sottoponendolo ad analisi gas cromatografica, 
mediante il metodo dello standard interno, per la 
determinazione del 1 , 7-ottadiene residuo, del 
prodotto 1-ottene, del co-prodotto 1-ottano e degli 
isomer! dienici e monoenici. Le selettivita sono 
riferite al 1, 7-ottadiene convert ito. I risultati 
sono riportati in Tabella 2 . 
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Rapport i molar i 


T, 


t, 


conv. 
% 


sel . 

%, 


sel - 
%, 


sel . 
%, 


Esempio 
n° 


Catalizzatore 
/Attivatore 


Cat all z./ 
attivatore 


1, 7-OD/ 
Catalizz . 


°C 




l 7 -on 


Ottene 


Kj L. L.dlJLv_J 


i 


6 


/DIBAH 


1/24 


2945 


50 


10 


2% 


100% 


2% 


0% 










50 


30 


16% 


92% 


9% 


0% 










50 


60 


43% 


82% 


19% 


0% 










50 


120 


70% 


67% 


33% 


0% 


1 7 


(Cp) 2 TiCl 2 

/ i v lA.\J 


1/47 


3290 


50 


10 


35% 


85% 


15% 


0% 










50 


30 


60% 


75% 


26% 


0% 










50 


60_ 


~79% 


59% 


41% 


0% 










53 


5 


20% 


98% 


10% 


0% 


8 


(Cp) 2 TiCl 2 

/ X Ida 


1/50 


3470 






















51 


15 


37% 


88% 


16% 


0% 










50 


35 


54% 


79% 


24% 


0% 










50 


95 


67% 


70% 


32% 


0% 










50 


15 


24% 


. 87% 


11% 


2% 


q 


XJL \tDULUj 4 

/TIBA 


1/14 


3459 






















50 


45 


46% 


80% 


19% 


1% 










50 


90 


64% 


71% 


28% 


1% 










50 


150 


73% 


64% 


34% 


2% 


10 


Ti(EtO) 4 
/MAO 


1/100 


3459 


63 


5 


44% 


82% 


17% 


0% 























tBut = C(CH 3 ) 3/ Et = C 2 H 5 , Cp=ciclopentadienile / TIBA « 
A1(CH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 ) 3 , DIBAH = AlH (CH 2 CH 2 (CH 3 ) 2 ) 2 , MAO = 
metilalluminossano 



TABELLA 2 



La Tabella 2 chiaramente mostra che, operando secondo 




ad 1-ottene awiene in assenza o con livelli di 
isomerizzazione estremamente bassi . 




RIVENDICAZIONI 

1. Procedimento in due stadi per la preparazione di 
1-ottene a partire da butadiene che comprende: 
** tin primo stadio (a) in cui si effettua la bis- 
idrodimerizzazione del butadiene a 1, 7-ottadiene in 
presenza di un catalizzatore a base_ di palladio 
addizionato di una o piu fosfine monodentate 
trisostituite, il rapporto molare palladio/f osf ina 
essendo compreso fra 3 e 50, in un solvente polare 
aprotico opzionalmente addizionato di una base 
organica; il suddetto primo stadio essendo condotto 
in presenza di un donatore d'idrogeno; 

** un secondo stadio (b) in cui si effettua 
l'.idrogenazione catalitica parziale di 1,7 ottadiene, 
recuperato al termine del primo stadio, a i-ottene; 
la suddetta idrogenazione essendo effettuata sotto 
pressione d'idrogeno o miscele d'idrogeno ed azoto, 
in presenza di un catalizzatore; 

il suddetto processo essendo caratterizzato dal fatto 
che nello stadio (b) il catalizzatore £ scelto tra i 
composti di titanio in presenza di attivatori scelti 
tra uno o pitt metalloalchili del 13° gruppo 
costituito . 
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2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
nel primo stadio il rapporto molare palladio/f osf ina 
£ compreso fra 3 e 50, pref eribilmente da 5 a 30. 

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
nel primo stadio il donatore d'idrogeno & l'acido 
formico. 

4* Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
il donatore d'idrogeno £ in rapporto stechiometrico 
1:2 molare rispetto al butadiene. 

5. Procedimento secondo la rivendicazione 1 # in cui 
il catalizzatore a base di palladio e scelto tra i 
carbossilati di palladio. 

6. Procedimento secondo la rivendicazione 5, in cui 
il carbossilato di palladio e Pd (acetato) 2 • 

7. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
nel primo stadio il solvente polare aprotico e scelto 
tra ammidi disostituite ed uree cicliche 
disostituite. 

8. Procedimento secondo la rivendicazione 7, in cui 
l'ammide disostituita e la ciimetilf ormammide . 

9. Procedimento secondo la rivendicazione 7, in cui 
le uree cicliche disostituite sono scelte tra dimetil 
etilen urea e dimetil propilen urea. 

10. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
nel primo stadio la base organica e la trietilammina. 
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11. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
la temperatura del primo stadio e fra 5 0 e 120 °C. 
12-. Procedimento secondo la rivendicazione 11, in 
cui la temperatura del primo stadio e tra 70 e 100°C. 
<~ 13. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
o nel primo stadio 11 rapporto molare tra base organica 
e donatore di idrogeno e da 0 a 1.5. 

14. Procedimento secondo la rivendicazione 13, in 
cui il rapporto molare tra base organica --e -donatore 
di idrogeno e da 0 . 2 e 1 . 3 . 

15. Procedimento secondo la rivendicazione 14, in 
cui il rapporto molare tra base organica e donatore 
di idrogeno e da 0.4 e 0.8. 

16. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui 
la idrogenazione selettiva di 1,7 ottadiene a 




ottene viene effettuata nel secondo stadio 
presenza di un sistema catalitico comprendente uno °^7j^ 
piu catalizzatori scelti tra composti di titanio ^^^' fc! ' w>y f^^^S 
uno o p±\X attivatori scelti tra gli alluminioalchi 
e gli alluminossani 

17. Procedimento secondo la rivendicazione 16, in 
cui il rapporto molare tra catalizzatore e 1,7 
ottadiene e da 1/100 a 1/100.000, pref eribilmente fra 
1/1.000 e 1/10.000. 



rfTV 
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18 . Procedimento secondo la rivendicazione 16 , in 
cui il rapporto molare tra attivatore e catalizzatore 
e da 1/1 e 10.000/1, pref eribilmente tra l/l e 
2000/1. 

19. Procedimento secondo la rivendicazione 16, in 
cui il secondo stadio e condotto ad una temperatura 
compresa fra 0°C e 150 °C, pref eribilmente fra 50° e 
120°C. 

20. Procedimento secondo la rivendicazione 16, in 
cui il composto di titanio e scelto tra Ti(OfcBut) 4 , 
Ti(EtO) 4 e Cp 2 TiCl 2 . 

21. Procedimento secondo la rivendicazione 16, in 
cui 1* attivatore d scelto tra MAO 

(metilalluminossano) , TIBA (alluminiotriisobutile) , 
DIBAH (diisobutilalluminioidruro) , TMA 

(trimetilalluminio) , TEA (trietilalluminio) . 

. II Mandatario Ing. Gi ambattista CAVALIERE SO ^ 




2 7 OTT, 2003 




22 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



